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【序論】エラジタンニン類はポリフェノール類を形成する化合物群の一つで，1000
種類以上の天然物が知られる程の大きさを持つ。その基本構造は，D-グルコースのガ
ロイルとヘキサヒドロキシジフェノイル（HHDP）エステルであり，これらエステル
結合の数と組み合わせだけでも多様な構造を取ることができる（Figure）。さらに，
HHDP 基の過剰酸化や修飾，他の天然物との結合，多置換ジアリールエーテルの形成
など多くの要因が加わる。中でも，多置換ジアリールエーテル（C–O ジガラート）の
形成は構造多様性をもたらす最も重要な要因である。C–O ジガラートとは，2 つのガ
ロイル基が C–O カップリングにより結合しており，デヒドロジガロイル（DHDG）
基，テルガロイル基，バロネオイル基などがある。これらの構造は，エラジタンニン
をオリゴマー化させる最大の要因となっており，既知のエラジタンニンのうち約 40％
に含まれている。したがって，エラジタンニンの網羅合成を目指すには，C–O ジガラ
ートを含むエラジタンニンの合成法確立は不可避である。本論文では，C–O ジガラー
トの統一的合成法を確立し，全合成に適用できたことを述べる。 
 
Figure. エラジタンニンの構造 
 
 
【C–O ジガラートの合成法確立とルゴシン A の全合成】 C–O ジガラートの aryl–O–
aryl 結合はメチルガラートから誘導した鍵合成中間であるオルトキノンモノケタール
4へフェノールを oxa-Michael 付加・脱離させることで構築した（Scheme 1）。この方
法で得られるビニルエーテル 5は太線部分を「アリル」エーテルとみなすと，Pd(0)と
反応してπ−アリルパラジウム錯体が生じ，Et3SiH を還元剤とすることで効果的に 6
へ変換できることを明らかにした。すなわち，Aryl として 7 または 8，9，10 を用い
ることでそれぞれ DHDG 基，バロネオイル基，テルガロイル基の骨格を構築でき，
C–O ジガラートの統一的合成法を確立した。 
 本法の有用性を示すためにルゴシン A の全合成を行った（Scheme 2）。すなわち，
求核剤としてフェノール 11を用いた oxa-Michael 付加・脱離つづく還元的芳香族化に
よってルゴシン A の骨格を構築した。さらに 3 段階を経て全合成を達成した。 
 
Scheme 1. C–O ジガラートの新規統一的合成法 
 
Scheme 2. ルゴシン A（2）の全合成 
 
【まとめ】オルトキノンモノケタール 4の設計と合成によって，DHDG 基，バロネオ
イル基，テルガロイル基を含めた C–O ジガラートの新規統一的合成法の開発に成功
した。さらに，バロネオイル基をもつエラジタンニンの全合成を達成した。C–O ジガ
ラートはエラジタンニンの構造を多様化する最も重要な要因であるため，本研究成果
によって化学合成できるエラジタンニンの数は飛躍的に増加すると考えている。 
